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Сопоставлены реологические свойства водных суспензий частиц наноцеллюлозы сферической и
игольчатой форм в диапазоне 25–70°С. Образцы наноцеллюлозы получены путем кислотного гид-
ролиза волокон хлопковой целлюлозы в H2SO4 (61–65%) при 25–45°С. Форма частиц наноцеллю-
лозы влияет на предел текучести и неньютоновский характер течения суспензий. В области напря-
жения сдвига более 100 Па происходит снижение эффективной вязкости, зависящее от формы ча-
стиц и температуры суспензии. Энергия активации вязкого течения суспензий сферических частиц
в области скорости сдвига, близкой к пределу текучести, составляет 12 кДж/моль, игольчатых ча-
стиц – 18 кДж/моль. Особенности реологических свойств обусловлены тем, что сферические части-
цы участвуют преимущественно во вращательно-поступательном движении, а игольчатые частицы
ориентируются по направлению потока.
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Наночастицы, полученные путем переработки
природных полимеров, представляют большой
интерес как основа для создания биосовмести-
мых наноматериалов с уникальными свойствами
[1]. Особое место занимает модифицированная
форма целлюлозы – наноцеллюлоза (НЦ), кото-
рая может быть получена сферической (НЦs) или
игольчатой (НЦn) формы [2, 3]. Для наноцеллю-
лозы любого типа характерна биоразлагаемость,
поверхностная активность, низкая токсичность.
Наноцеллюлоза может быть применена как осно-
ва нанокомпозитов, а также как загуститель для
кремов, мазей, гелей, паст и т.п. [3–7]. При этом
важно сохранение основных характерных осо-
бенностей наноцеллюлозы в конечном материа-
ле, при ее применении или переработке в виде
суспензии. Такой подход требует проведения де-
тального исследования реологических свойств
суспензий наноцеллюлозы с учетом различия
формы частиц, поскольку в диапазоне размеров
меньше 100 нм свойства частиц обусловливаются
не только химическим составом, но и их разме-
ром и формой [8].

В обзоре [9], посвященном реологии водных
суспензий нанокристаллической и нанофибрил-

лярной частиц целлюлозы, показано, что наблю-
даемые реологические эффекты в значительной
степени отражают состояние исследований нано-
кристаллической и нанофибриллярной целлюло-
зы. Поведение суспензий наноцеллюлозы в пото-
ке зависит от формы, размера, концентрации
частиц, температуры, степени взаимодействия,
кинетической устойчивости и т.п. Изучение рео-
логических свойств водных суспензий наноцел-
люлозы представляет интерес, поскольку при те-
чении суспензии происходит изменение и разру-
шение их исходной структурной организации [9].

Настоящая работа посвящена развитию этого
направления и представляет результаты исследо-
вания реологических свойств водных суспензий
сферической (аморфная) и игольчатой (кристал-
лическая) форм частиц наноцеллюлозы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Источниками сырья для получения частиц на-

ноцеллюлозы могут быть волокна целлюлозы,
выделенные из растительного сырья, в частности
из хлопка, древесины, рами, бамбука, кенафа и т.д.
[10–13]. Интересным представляется получение
наноцеллюлозы путем кислотного гидролиза во-
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локон хлопковой целлюлозы и микрокристалли-
ческой целлюлозы (МКЦ) с высокой степенью
кристалличности [14].

Известно, что при кислотном гидролизе во-
локна микрокристаллической и хлопковой цел-
люлозы разрушаются на мелкие наноразмерные
частицы и процесс сопровождается неизбежной
деструкцией молекул целлюлозы. В случае воло-
кон хлопковой целлюлозы гидролиз происходит
главным образом в аморфных участках, но разру-
шение кристаллических участков и деструкция
целлюлозы не исключена [10]. Образованные в
результате гидролиза наноразмерные частицы
могут быть выделены путем осаждения или цен-
трифугирования. Подбором условий гидролиза
возможно получение наноцеллюлозы с различ-
ными свойствами, которые зависят, во-первых,
от типа частиц целлюлозы [8], во-вторых, от ме-
ста разрыва цепи, что определяет реакционную
активность частиц наноцеллюлозы. Последнее
также приводит к агломерации наночастиц [15].
Проблема агломерации в определенной степени
может быть решена, если наночастицы целлюло-
зы образуют дисперсии в дисперсионных средах.
Так, например, в водных суспензиях при низких
концентрациях (менее 1%) на частицах наноцел-
люлозы образуется прочная гидратная оболочка,
поэтому они практически сохраняет свою форму.
Суспензии наноцеллюлозы с концентрацией вы-
ше критической (обычно порядка 7%) образуют
гидрогели, которые разрушаются при течении [16].

Объектами данного исследования были образ-
цы наноцеллюлозы с частицами различной фор-
мы, полученные при кислотном гидролизе воло-
кон хлопковой целлюлозы в водных растворах
Н2SO4 (61–65%) с последующей высокочастот-
ной обработкой УЗ-диспергированием [17]. Ис-
ходный образец волокон хлопковой целлюлозы
приготавливали из хлопкового линта совмещен-
ным способом варки и отбелки.

Размер и форму образцов наноцеллюлозы
определяли на просвечивающем электронном
микроскопе ПЭМ-100 [18]. Степень кристаллич-
ности образцов оценена методом рентгенострук-
турного анализа на приборе ДРОН-3М [19]. Вод-
ные суспензии наноцеллюлозы готовили переме-
шиванием их с дистиллированной водой в
аппарате “ULTRA TURRAX Tube Drive” в тече-
ние 10 мин. Фазовая стабильность частиц нано-
целлюлозы в водных суспензиях исследована ме-
тодом ультрамикроскопии [20]. При этом изме-
нение оптического эффекта “конус Фарадея–
Тиндаля”, характерного для коллоидных систем
контролировали по времени.

Реологические свойства суспензий наноцел-
люлозы исследовали в условиях сдвигового тече-
ния, генерированном в ячейке цилиндр–ци-
линдр S/S1 на приборе “Реотест-2” (Германия).

Прежде всего было изучено влияние напряже-
ния сдвига σ на вязкостные свойства суспензий
наноцеллюлозы при 25°C. Использовали образец
МКЦ со средним размером частиц 95 мкм (прева-
лирующий диапазон размера частиц 60–130 мкм),
полученный способом кислотного гидролиза, как
описано в работе [17].

Были определены значения предела текуче-
сти σγ суспензий по зависимости скорости
сдвига ý от напряжения сдвига σ [21]. Далее ис-
следовали влияние температуры (25–70°С) на
предел текучести и эффективную вязкость (ηeff =
= σ/ý) суспензий НЦs и НЦn в области напряже-
ний сдвига (σ ≤ 300 Па), в которой реализуется ла-
минарное течение. Оценивали также значения
энергии активации вязкого течения Еа образцов в
области скорости сдвига, близкой к пределу теку-
чести [22].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В случае кислотного гидролиза волокон хлоп-

ковой целлюлозы в 65%-ном растворе Н2SO4 при
25°С в течение 60 мин с дальнейшей высокоча-
стотной обработкой УЗ-диспергированием полу-
чаются НЦs с диаметром частиц 50–150 нм. Из
ПЭМ-снимка, представленного на рис. 1а, вид-
но, что диаметр более 90% сферических частиц
близок к 80 нм. Реализованное условие кислотно-
го гидролиза оказалось умеренно жестким, так
что процесс сопровождался деструкцией целлю-
лозы, и в результате выход НЦs составил около
30%.

В случае гидролиза волокон хлопковой целлю-
лозы в 61%-ном растворе Н2SO4 при 40°С в тече-
ние 60 мин, с дальнейшей высокочастотной обра-
боткой УЗ-диспергированием получены частицы
НЦn игольчатой формы длиной 250–400 нм и тол-
щиной 25–50 нм. При этом выход НЦn составил
∼50% от исходной массы волокон хлопковой цел-
люлозы. ПЭМ-снимок игольчатых частиц нано-
целлюлозы приведен на рис. 1б.

Результаты рентгеноструктурного анализа по-
казали, что с увеличением концентрации гидро-
лизирующего агента степень кристалличности Скр
увеличивается до 80% (табл. 1).

Повышение кристалличности связано с тем,
что разрушение структуры происходит главным
образом в аморфных областях волокон хлопковой
целлюлозы, а также вблизи поверхности образо-
ванных частиц, поскольку эти области наиболее
доступны для проникновения в них молекул гид-
ролизующего агента, что и приводит к сравни-
тельно интенсивному разрушению в процессе
гидролиза.

Дальнейшее увеличение концентрации кисло-
ты (61%) приводит к резкому уменьшению Скр
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вплоть до 25%. Причина этого заключается в том,
что при высоких концентрациях кислоты проис-
ходит разрыв межмолекулярных водородных свя-
зей. Это вызывает разрушение кристаллитов цел-
люлозы и переход остатков макромолекул в рас-
твор. После разбавления раствора водой они
выпадают в осадок в виде наноцеллюлозы с низ-
кой степенью кристалличности и низким выхо-
дом, что также было показано в работе [23]. Кро-
ме этого, ужесточение условий гидролиза также
приводит к побочным реакциям и частичному
сульфатированию целлюлозы [17].

В водной среде при комнатной температуре
образцы наноцеллюлозы практически сохраняют
свою форму и при механическом перемешивании
образуют суспензии в пределах концентрации до
20%, которые более стабильны, чем водные суспен-
зии МКЦ. Это было установлено с использованием
метода ультрамикроскопии, когда характерный для
коллоидно-дисперсных систем оптический эффект
“конус Фарадея–Тиндаля” сохранялся без изме-
нений более двух суток. В случае суспензии МКЦ
форма конуса изменялась через 10 ч из-за осажде-
ния микрокристаллических частиц. Отсюда сле-
дует, что суспензии микрокристаллической цел-
люлозы и наноцеллюлозы могут рассматриваться
как кинетически стабильные системы для прове-

дения сравнительных экспериментов, в частно-
сти, при измерениях реологических свойств до
10 ч с момента их приготовления.

Более полное реологическое исследование бы-
ло проведено для 5%-ных суспензий наноцеллю-
лозы и микрокристаллической целлюлозы, кото-
рые представляют основной интерес для разра-
ботки биомедицинских препаратов (кремов,
мазей, паст, гелей). Из результатов, приведенных
на рис. 2, видно, что небольшой начальный уча-
сток зависимости скорости сдвига от напряжения
сдвига носит линейный характер, хотя в целом за-
висимость ý(σ) нелинейная – имеет место более
быстрый рост ý с увеличением σ.

Значение предела текучести σγ различается
в зависимости от формы частиц, а именно, σγ =
= 62 Па для НЦs, 39 Па для НЦn и 26 Па МКЦ.
Монотонный характер кривых течений свиде-
тельствует о стабильности суспензий в реализо-
ванных режимах сдвигового течения. Однако
кривая течения суспензии МКЦ имеет S-образ-
ный вид, что обусловлено седиментацией круп-
ных микрочастиц.

Исследование влияния температуры (в диапа-
зоне 25–70°С) на вязкостные свойства суспензий
наноцеллюлозы в широком диапазоне напря-

Таблица 1. Выход продуктов гидролиза волокон хлопковой целлюлозы и их степень кристалличности

Образец Форма Выход, % Скр, %

Волокна хлопковой целлюлозы Волокна – 65

МКЦ Игольчатая – 72

НЦn Игольчатая 50 80

НЦs Сферическая 30 25

Рис. 1. ПЭМ-снимки образцов наноцеллюлозы НЦs (а) и НЦn (б).

 
250 нм 250 нм(б)(а)
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жения сдвига (σ = 0–300 Па) показало, что в об-
ласти, близкой к пределу текучести значения
энергии активации вязкого течения Еа состав-
ляют 12 кДж/моль для НЦs и 18 кДж/моль для
НЦn (рис. 3).

Определенные особенности поведения сус-
пензии НЦs при течении наблюдаются в интерва-
ле σ = 100–250 Па, где происходит немонотонное
снижением вязкости. Это связано с тем, что в ука-
занном интервале напряжений осуществляется
наиболее интенсивное разрушение взаимодей-
ствий наночастиц целлюлозы сферической формы.

При рассмотрении реологических свойств сус-
пензии НЦn наблюдается монотонное снижение
эффективной вязкости с ростом напряжения
сдвига до 100 Па и затем резкий спад вязкости при
σ > 100 Па. Это происходит в узком интервале на-
пряжений сдвига σ при разной температуре (25,
40 и 55°С). Такое поведение игольчатых наноча-
стиц, возможно, обусловлено переходом частиц
из хаотичного в ориентированное состояние в по-
токе. При 70°С интенсивный спад вязкости начи-
нается при σ ∼ 50 Па (рис. 4).

Рис. 3. Зависимость вязкости от температуры для суспензий НЦs (1) и НЦn (2) в области скоростей сдвига, близких
к пределу текучести.
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Рис. 2. Зависимость скорости сдвига ý от напряжения сдвига σ для 5%-ных водных суспензий НЦs (1), НЦn (2) и
МКЦ (3) при 25°С.

0

200

400

600

800

50 100 150 200

ý, c−1

σ, Па

2 1

3



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 62  № 3  2020

РЕОЛОГИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ ВОДНЫХ СУСПЕНЗИЙ 193

В целом полученные результаты указывают на
то, что поведение наночастиц целлюлозы в сдви-
говом потоке зависит от их формы, величины на-
пряжения сдвига и температуры.
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